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@) PROCEDE DE FABRICATION D'EPICHLORHYORINE. 

@) Proc6d6 de fabrication d'6pichlortiydrlne comprenant 
les 6tapes sulvantes: 

a) on fait r^agir dans un milieu rdactlonnel llqulde, un 
m6lange de 1 ,3-dlchloro-2-propanol et de 2,3-dichloro-1- 
propanol dans lequel la teneur en 1 ,3-dlchloro-2-propanol 
est d'au molns 30 % en poids, avec au moins un compose 
basique pour (ormer l'6picrilorhydrine et un sel, et 

b) on soumet au molns une partle du milieu rSactlonnel 
llqulde de I'^tape a), d une operation de d6cantatlon dans 
laquslle on s^pare au molns une premidre fraction conte- 
nant la malortt^ de l'6pichlorhydrlne qui 6talt contenue dans 
la partle du milieu r6actlonnel de r4tape a) avant rop6ratlon 
de ddcantatlon et une deuxi^me fraction contenant la majo- 
rity du sel qui 6talt contenu dans la partle du milieu rgactlon- 
nel de I'^tape a) avant l'op6ration de dteantation. 
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Proc6d6 de fabrication d'epichloriivdrine 



La pr6sente invention se rapporte h un proc6d6 de fabrication de 
d'epichlorhydrine. La pr^sente invention se rapporte plus sp6cifiquement I un 
proc^d6 de fabrication d'epichlorhydrine par reaction entre du dichloropropanol 
et un agent basique. 

5 L'^pichlorhydrine est un interm^diaire r^actionnel dans la fabrication de 

rdsines dpoxy, d'elastomferes synth^tiques, d'dthers de glycidyle, de rdsincs 
poly amides, etc. (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Edition, 
Vol. A9, p.539). 

Dans le proc6d6 de fabrication d'epichlorhydrine k partir de 

10 dichloropropanol et d'un agent basique, la deshydrochloration du 
dichloropropanol s'accompagne d'une saponification d'une partie de 
repichlorhydrine formde, conduisant principalement h. la formation de glycerol 
et rdduisant ainsi le rendement en 6pichlorhydrine. Pour pallier ce ddsavantage, 
il a 6t6 propose d'eiiminer I'epichlorhydrine au fur et k mesure de sa formation 

15 par stripping du milieu r^actionnel par exemple avec de la vapeur. Cette fa9on 
de faire gdn^re toutefois de grands volumes d'effluents aqueux contamines par 
des manures organiques qu'il est ndcessaire de traiter avant d'en disposer 
(Milchert E. et Goc W., Pol. J. Appl. Chem. 41, 113-118 (1997) ; Kleiboehmcr 
W., Klumpe M. et Popp W., Gewaesserschutz, Wasser, Abwasser, 

20 200(Wissenschaftlich-Technische Mitteilungen des Instituts zur Foerderung der 
Wasserguete- und Wassermengenwirtschaft e.V., 2005, v5), 8/1-8/5). Dans le 
brevet US 3,061,615 au nom de SOLVAY & Cie, il a 6t6 propose d'eiiminer 
repichlorhydrine au fur et h mesure de sa formation par extraction du nulieu 
reactionnel avec un solvant qui dissout I'epichlortiydrine et qui n'est pas 

25 miscible avec (soluble dans) I'eau. Cette fa9on de procdder presente le 

desavantage de compliquer le precede par I'intFoduction d'un tiers corps qu'il est 
necessaire de separer et de recycler. 

Le but de la presente invention est de foumir un precede de fabrication de 
d'epichlorhydrine h partir de dichloropropanol qui ne presente pas ces 

30 inconvenients tout en conscrvant une seiectivite eievee en epichlorhydrine. 
L' invention se rapporte dhs lors ^ un precede de fabrication 
d'epichlorhydrine cemprenant les etapes suivantes : 
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a) on fait rdagir dans un milieu rdactionnel liquide, un ni61ange de 1,3-dichloro- 
2-propanoi et de 2,3-dichloro-l-propanol dans lequel la teneur en 1,3- 
dichloro-2-propanol est d'au moins 30 % en poids, avec au moins un 
composd basique pour former r^pichlorhydrine et un sel, et 
5 b) on soumet au moins une partie du milieu rdactionnel liquide de I'dtape a), h 
une op6ration de d^cantation dans laquelle on s6pare au moins une premiere 
fraction contenant la majority de I'dpichloriiydrine qui 6tait contenue dans la 
partie du milieu r6actionnel de I'dtape a) avant reparation de ddcantation et 
une deuxifeme fraction contenant la majoritd du sel qui dtait contenu dans la 
10 partie du milieu rdactionnel de I'dtape a) avant Topdration de ddcantation. 

Dans la suite de I'exposd, on utilisera I'expression « dichloropropanol » 
pour ddsigner le mdlange de l,3-dichloro-2-propanol et de 2,3-dichloro-l- 
propanol k Texclusion de tout autre composd. 

Par les expressions « la majoritd de I'dpichlorhydrine » et « la majoritd du 
15 sel », on entend designer la moitid et plus de la moitie de I'dpichlorhydrine ou du 
sel qui dtait contenu dans la partie du milieu rdactionnel de I'dtape a) avant 
I'opdration de ddcantation. 

On a ddcouvert que lorsque dans le dichloropropanol mis en cEuvre, la 
teneur en l,3-dichloro-2-propanol est d'au moins 30 % en poids, on peut 
20 realiser la rdaction de ddshydrochloration dans des conditions moins sdvdres de 
tempdrature et de temps de sdjour si bien qu'il n'est plus ndcessaire d'dliminer 
I'dpichlorhydrine au fur et k mesure de sa formation. Ces conditions rdduisent 
fortement les rdactions secondaires qui sont k I'origine de la contamination des 
effluents aqueux du procddd. Sans vouloir 6tre lie par une quelconque 
25 explication thdorique, on pense que ces conditions douces de rdaction sont 

rendues possibles par la rdactivitd dlevde de Tisom^re 1 ,3-dichloro-2-propano] 
dans la rdaction de ddshydrochloration par le composd basique, Parmi les 
avantages du procddd selon I'invention, on peut citer : 
(A) une consommation moindre de vapeur done un gain dnergdtique 
30 (B)une rdduction de la taille des dquipements 

(C) une diminution du volume des effluents aqueux k traiter 

(D) la gdndration de compositions k base d'dpichlorhydrine pouvant fitre utilisdes 
sans traitement prdalable dans d'autres fabrications 

(E) la gdndration de solutions aqueuses concentrdes en sels et pauvres en carbone 
35 organique total pouvant etre utilisdes telles quelles dans des procddds 

d'dlectrolyse. 
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Dans le proc6i6 scion I'invention, la partie du milieu r6actionnel de I'dtape 
a) peut gtre soumise k un traitement pr^alablement h I'op^ration de d^cantation. 
Ce traitement peut etre choisi parmi les operations de chauffage, de 
refroidissement, de dilution, d'ajout d'un sel, d'ajout d'un compost acide et les 
5 combinaisons d'au moins deux d'entre-elles. 

L'ajout d'un compost acide permet de neutraliser le composd basique 
dventuellement prdsent dans la partie du milieu r^actionnel de I'^tape a). La 
quantity de compost acide ajout^e est g6n6ralement telle que le pH mesurd dans 
la partie du milieu rdactionnel de i'dtape a) avant Top^ration de d^cantation est 

10 compris entre 5 et 9. Une telle mesure de pH n^cessite que le milieu r6actionnel 
en question soit bien agit6. On a trouvd que le composd basique encore 
6ventuellement present dans la partie du milieu r6actionnel de I'^tape a) avant 
roperation de d6cantation est susceptible de favoriser des reactions d'hydrolyse 
de r^pichlorhydrine, conduisant h une perte de selectivity. 

IS Le compose acide peut gtre sdlectionne parmi les acides organiques et 

inorganiques et leurs mdlanges. Les acides inorganiques sent preferds. Par acide 
inorganique, on entend designer des acides dont la mol6cule ne contient pas de 
liaison carbone-hydrogfene tels que le chlorure d'hydrogfene, I'acide sulfurique, 
I'acidc phosphorique et I'acide borique, Le chlorure d'hydrogfene gazeux ou une 

20 solution aqueuse de chlorure d'hydrog^ne sont pr6f6res, une solution aqueuse de 
chlorure d'hydrogSne 6tant plus prefdrde. 

Dans le proc6i6 selon I'invention, le dichloropropanol de I'dtape a) peut 
gtre issu de plusieurs procddes comme par exemple, le procddd d'hypochloration 
du chlorure d'allyle, le procddd de chloration de I'alcool allylique et le procddd 

25 d'hydrochloration du glycerol. Dans le procddd selon I'invention, au moins une 
part du dichloropropanol est de prdfdrence obtenue par rdaction entre du glycerol 
et un agent de chloration contenant du chlorure d'hydrog^ne tel que decrit dans 
la demande de brevet WO2005/054167 de SOLVAY SA. Le chlorure 
d'hydrogfene peut se presenter sous forme de gaz ou d'une solution aqueuse de 

30 chlorure d'hydrogfene ou d'un mfelange des deux, de prfefdrcnce sous forme de 
gaz ou d'un melange de gaz et d'une solution aqueuse de chlorure d'hydrogfene. 
Le glycerol peut gtre obtenu au dfepart de matiferes premiferes fossiles ou 
renouvelables. II est prdfdrable d'utiliser du glycdrol obtenu au depart de 
matiferes renouvelables. Un glycdrol qui convient particuliferement bien peut etre 

35 obtenu durant les transformations de graisses ou d'huiles d'origine animale ou 
vegetale, telles que les reactions de saponification, de trans-esterification ou 
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d'hydrolyse. Un glycerol particuli^rement adapts peut etre obtenu lors de la 
transformation de gralsses animales. Un autre glycerol particuli^rement adapt6 
peut etre obtenu lors de la fabrication de biodiesel. Un autre glycerol 
particuli^rement adapts peut etre obtenu lors de la fabrication d'acide gras. 
5 Dans le proc6de selon I'invention, le dichloropropanol peut etre du 

dichoropropanol extrins^ue au proc6d6 selon Tinvention, du dichloropropanol 
recycle ou un mdlange des deux. Par dichloropropanol recycle, on entend 
designer du dichloropropanol qui a €t€ s6par6 dans une 6tape ult^rieure k 
I'dtape b) dans le proc6d6 scion I'invention et qui a ensuite 6t6 recycle i 
10 r^tape a) dudit proc6d6. Par dichloropropanol extrinsfeque, on entend designer 
du dichloropropanol qui n'a pas 6t6 recycle dans le precede selon Tinvention. 

Dans le proc6d6 selon I'invention, la teneur en dichloropropanol 
extrinsfeque dans le dichloropropanol est g6n6ralement d'au moins 40 % en 
poids, de pr6f6rence d'au moins 80 % en poids, de fa^on plus pr6f6r6e d'au 
15 moins 90 % en poids et de fa^on tout particuliferement pr6f6r6 d'au moins 95 % 
en poids. Un dichloropropanol essentiellement constitu^ de dichloropropranol 
extrins^ue convient bien. 

Dans le proc^dd selon I'invention, le dichloropropanol contient de 
prdference au moins 400 g de l,3-dichloro-2-propanol/kg de dichloropropanol, 
20 de pr^fdrence au moins 750 g/kg et de manifere tout particuliferement pr6f6rde au 
moins 800 g/kg. Cette teneur en l,3-dichloro-2-propanol dans le 
dichloropropanol est g6n6ralement d'au plus 990 g/kg. II est aussi possible 
d'utiliser un dichloropropanol compost essentiellement de l,3-dichloro-2- 
propanol. 

25 Dans le proc6d6 selon I'invention, le dichloropropanol extrinsfeque pr6.sente 

un rapport entre la teneur en 1 ,3-dichloro-2-propanol et la teneur en 2,3-dichloro- 
1-propanol qui est g6n6ralement d'au moins 0,43, de preference d'au moins 0,66 
et de manidre tout particuli^rement pr6f6r6e d'au moins 4. Ce rapport est 
g6n6ralement d'au plus 99. 

30 Dans le proc6d6 selon I'invention, le rapport de la teneur en 2,3-dichloro- 1 - 

propanol et de la teneur en l,3-dichloro-2-propanol dans le dichloropropanol 
recycle est g6n€ralement plus 61ev6 que ce rapport observd dans le 
dichloropropanol extrins^que. 11 est au moins 6ga\ h ce dernier. Dans un mode 
de realisation particulier, ce rapport est supdrieur i 0,06, de preference sup^rieur 

35 i 0,1 et inf6rieur k 10, de prdfdrence inf^rieur h. 8. Dans un autre mode de 
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realisation, ce rapport est supdrieur i 10, de pr6f6rence, supdrieur ^ 15 et 
inftrieur k 120, de preference inKrieur i 100. 

Dans le proc6de scion I'invention, le milieu r6actionnel peut contenir de 
I'eau. L'eau peut etre amende avec le dichloropropanol. Dans ce cas, la teneur 

5 en eau amen6e par le dichloropropanol rapportde k la somme de la teneur en eau 
amende par le dichloropropanol et de la teneur en dichloropropanol est 
g6n6ralement d'au moins 5 g d'eau/kg, de preference d'au moins 20 g/kg et de 
maniftre tout particuliSrement preferee d'au moins 50 g/kg. Cette teneur en eau 
est generalement d'au plus 850 g/kg. 

10 Dans le procdde selon I'invention, le milieu rdactionnel liquide peut aussi 

contenir des acides carboxyliques. Ces acides peuvent Stre amends avec le 
dichloropropanol et etre tels que ceux mentionnfs conmie catalyseurs de la 
reaction entre du glycdrol et un agent de chloration dans la demande 
WO 2005/054167 au nom de SOLVAY SA ou tels que ceux mentionnes comme 

15 catalyseurs de la reaction entre un hydrocarbure aliphatique polyhydroxyie et du 
chlorure d'hydrogfene dans la demande WO 2006/020234 ou tels que ceux 
mentionnes comme catalyseurs de la reaction entre du glycerol et du chlorure 
d'hydrxjgfene dans la demande WO 2006/020234. Dans ce cas de figure, la 
teneur en acides carboxyliques rapportee h la somme de la teneur en acides 

20 carboxyliques amends par le dichloropropanol et de la teneur en 

dichloropropanol, est gendralement infdrieure ^ 10 mol%, souvent infdrieure h 
3 mol%, de preference infdrieure ^ 0,1 mol% et de manifere tout paiticuliferement 
preferde infdrieure k 0,001 mol%. 

Dans le procddd selon I'invention, le milieu rdactionnel liquide peut 

25 dgalcment contenir des acides mindraux, comme par exemplc du chlorure 

d'hydrogdne. Ces acides peuvent gtre amends par le dichloropropanol. La teneur 
en chlorure d'hydrogdne rapportee k la sonune de la teneur en chlorure 
d'hydrogdne amend par le dichloropropanol et de la teneur en dichloropropanol 
est gdndralement d'au plus 50 % poids, souvent d'au plus 25 % en poids, de 

30 prdfdrence d'au plus 2 % en poids et de manidre tout particulidrement prdfdrde 
d'au plus 0,01 % en poids. 

Dans le procddd selon I'invention, le milieu rdactionnel liquide peut 
dgalement contenir des composes organiques. Ces composds organiques peuvent 
par exemple 6ti:e issus des procddes de synthdse du dichloropropanol, conune par 

35 exemple, du glycerol, du monochloropropanediol, des esters de glycdrol, des 

esters de monochloropropanediol, des esters de dichloropropanol, des oligomdres 



2912743 



-6- 

de glycerol partiellement chlor6s et/ou estdrifids, des aldh6hydes, de I'acrol^ine, 
des chloroacdtones et notamment de la 1 -chloroac6tone. La teneur en ces 
compos6s rapport6e ^ la somme de la teneur en composds organiques amends par 
le dichloropropanol et de la teneur en dichloropropanol est gdndralement d'au 
5 plus 1 00 g/kg, de preference d'au plus 50 g/kg et de mani^rc tout 
particuliferement pr6fdr6c d'au plus 20 g/kg. 

Dans le proc6d6 selon I'invention, le composd basique de I'^tapc a) peut 
etre un compose basique organique ou inorganique. Les composes basiques 
organiques sont par exemple des amines, des phosphines, des hydroxydes 
10 d'ammonium, dephosphoniumoud'arsonium, Les composes basiques 

inorganiques sont preferes. On entend designer par composes inorganiques des 
composes qui ne contiennent pas de liaison carbone-hydrogene. Le composd 
basique inorganique peut 6tre s61ectionnd parmi les oxydes, les hydroxydes, les 
carbonates, les hydrogdnocarbonates, les phosphates, les hydrogdnophosphates et 
15 les borates alcalins ou alcalino-terreux, et leurs melanges. Les oxydes et les 
hydroxydes alcalins et alcalino-terreux sont pr6f6r6s. 

Dans le proc6d6 selon I'invention, le compos6 basique peut 6tre sous la 
forme d'un liquide, d'un solide essentiellement anhydre, d'un solide hydrat6, 
d'une solution aqueuse et/ou organique ou d'une suspension aqucuse et/ou 
20 organique. Le compose basique est de pr6f6rence sous la forme d'un solide 
essentiellement anhydre, d'un solide hydratd, d'une solution aqueuse ou d'une 
suspension aqueuse. 

Par solide essentiellement anhydre, on entend designer un solide dont la 
teneur en eau est inf6rieure ou 6gale ^ 20 g/kg, de pr6f6rence inf^rieure ou 6gale 
25 ^10 g/kg et de manifere plus pr6f6r6e infSrieure ou 6gale h I g/kg. 

Par solide hydrat6, on entend d^signd in solide dont la teneur en eau est 
d'au moins 20 g/kg et d'au plus 700 g/kg, de pr6f6rence d'au moins 50 g/kg et 
d'au plus 650 g/kg, et de fa^on tout particuliferement preferde d'au moins 
1 30 g/kg et d'au plus 630 g/kg. Les hydrates qui ddsignent des combinaisons 
30 solides de corps avec une ou plusieurs mol6cules d'eau sont des exemples de 
solides hydrates. 

Lorsque le compos6 basique est utilise sous la forme d'une solution 
aqueuse, sa teneur dans la solution aqueuse est g^n^ralement sup6rieure 
h. 20 g/kg, de pr6f6rence sup6rieure ou 6gale ^ 70 g/kg et de mani^re plus 
35 pr6f6ite superieure ou cgale k 150 g/kg, Cette teneur est g6n6ralement inferieure 
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ou 6$aie i la solubilit6 du solide basique dans I'eau k la temperature de la 
reaction de I'^tape a). 

Lorsque le compost basique est utilis6 sous la forme d'une suspension 
aqueuse, sa teneur dans la suspension aqueuse est gendralement supdrieure k la 
5 solubilitd du solide basique dans I'eau k la temperature de la reaction de 
I'dtape a), de preference sup^rieure ou 6gale h. 20 g/kg et de manifere plus 
pr6f6r6e sup6ricure ou 6gale h 70 g/kg. Cette teneur est gen^ralement inferieure 
ou egale k 400 g/kg, de preference inferieure k 300 g/kg. 

Les composes basiques preferes se presentent sous la forme de solutions ou 

10 de suspensions aqueuses concentrdes de soude caustique, d'hydroxyde de 

calcium ou sous forme de saumure caustique purifi^e. L'expression « saumure 
caustique purifiee » signifie ici de la soude caustique qui contient du chlorure de 
sodium comme par exempie celle produite dans un precede d'eiectrolyse k 
diaphragme. La teneur en soude caustique de la saumure caustique purifiee est 

15 generalement sup^rieure ou egale k 30 g/kg, de preference superieure ou egale k 
40 g/kg et de mani^re plus preferee superieure ou egale k 60 g/kg. Cette teneur 
en soude caustique est generalement inferieure ou egale k 300 g/kg, de 
preference inferieure ou egale k 250 g/kg et de manifere plus pr6feree inferieure 
ou egale k 200 g/kg. La teneur en chlorure de sodium de la saumure caustique 

20 purifiee est generalement superieure ou egale k 30 g/kg, de preference superieure 
ou egale k 50 g/kg et de mani^re plus preferee superieure ou egale k 70 g/kg. 
Cette teneur en chlorure de sodium est generalement inferieure ou egale k 
250 g/kg, de preference inferieure ou egale k 200 g/kg et de manifere plus 
preferee inferieure ou egale k 180 g/kg. 

25 II est aussi possible d*utiliser un melange de plusieurs agents basiques en 

fonction des disponibilites et de 1' optimisation economique du site industriel ou 
le precede selon I'invention est implante. Les agents basiques preferes pour 
realiser ces melanges sont le lait de chaux et les solutions de soude caustique et 
de saumure caustique purifiee. Par exempie, un melange d'un lait de chaux et 

30 d'une solution de soude caustique, un melange d'un lait de chaux et de saumure 
caustique purifiee. Ces melanges peuvent gtre realises en toute proportion 
relative d'au moins deux de ces agents basiques. lis peuvent etre realises aussi 
bien avant T introduction dans le milieu reactionnel liquide que dans celui-ci. 
Dans le procede selon I'invention, la teneur en eau du milieu reactionnel 

35 liquide k I'etape a) est generalement inferieure ou egale k 950 g/kg de milieu 
reactionnel liquide, de preference inferieure ou egale k 800 g/kg et de maniSre 
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particuliferement pr6f6r6e inKrieure ou 6gale a 700 g/kg. Cette teneur en eau est 
g6n6ralement sup^rieure ou 6gale h 100 g/kg de milieu r^actionnel liquide, de 
pr6f6rence sup^rieure i 200 g/kg et de manifere tout particuliferement prdfdrde 
sup6rieurc h. 350 g/kg. 
5 Dans un premier mode de realisation du procedd selon 1' invention, dans 

I'dtape a), le dichloropropanol est utilisd en quantitds stoechiom6triques ou sub- 
stoechiomdtriques par rapport I la quantity effective du compos6 basique. Par 
quantity effective du composd basique, on entend ddsigner la quantity de 
compose basique diminuee de la quantity ndcessaire pour la reaction avec les 
10 acides organiques et min6raux 6ventuellement presents dans le milieu 

rdactionnel. Dans ce cas, au moins 1 equivalent effectif de base par Equivalent 
de dichloropropanol est generalement utilis6. Au moins 1,2 equivalents effectifs 
de base par equivalent de dichloropropanol sont souvent utilises et au moins 1 ,5 
equivalents effectifs de base par equivalent de dichloropropanol sont 
1 5 fr^quenunent utilises et au plus 5 equivalents effectifs de base par equivalent de 
dichloropropanol sont generalement utilises. 

Dans un deuxifeme mode de realisation du procede selon I'invention qui est 
prefere, dans I'etape a), le dichloropropanol est utilise en exc6s par rapport h la 
quantite effective du compose basique. Dans ce cas, au plus 0,99 equivalent 
20 effectif de base par equivalent de dichloropropanol est generalement utilise. Au 
plus 0,95 equivalent effectif de base par equivalent de dichloropropanol est 
souvent utilise, au plus 0,8 equivalent effectif de base est frequemment utilise et 
au minimum 0,2 equivalent effectif de base est utilise. L'avantage de travailler 
en defaut de compose basique par rapport au dichloropropanol permet de reduire 
25 les reactions de degradation de I'epichlorhydrine (notamment les reactions 

d'hydrolyse) lors des etapes (a) et (b). L' operation de decantation pcut dis lors 
etre realisee sur des temps plus longs favorables k une meilleure separation des 
premiere et deuxiSme fractions. 

Le milieu reactionnel liquide de I'etape a) peut contenir un solvant 
30 organique. Toutes les substances organiques qui dissolvent I'epichlorhydrine et 
qui ne sont pas ou peu miscibles k I'eau peuvent 6trc utilises comme solvant. Par 
substances organiques pas ou peu miscibles k I'eau, on entend designer des 
substances organiques dont la solubilite dans I'eau k 25 °C est d'au plus 50 g/kg. 
Ces composes ne comprennent pas les reactifs mis en ocuvre et les produits 
35 formes au cours de la reaction de I'etape a) du procede. La teneur en solvant du 
milieu reactionnel liquide de I'etape a) est generalement inferieure ou egale k 
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80 % en poids du dichloropropanol, de pr6f6rence inKrieure ou dgale i 50 % en 
poids, de manifere plus pr6f^r6e infdrieure ou ^gale i 30 % en poids et de manifere 
encore plus pr6f6r6e inf^rieure ou 6gale a 10 % en poids. De manifere tout 
particuliferement pr6f6r6e, le milieu rtactionnel de I'^tape a) ne contient pas de 
5 solvant organique. 

L'dtape a) peut fetre men^e en mode discontinu, semi-continu ou continu. 
Le mode continu dans lequel on alimente et on soutire en continu le milieu 
r6actionnel de T^tape a) est prdfdrd. 

Dans le proc6d6 selon rinvention, la reaction de I'dtape a) est 
10 gdn^ralement mende i une temperature d'au plus 100 °C, de preference d'au plus 
90 °C et de fa9on particulidrement preKr^e d'au plus 80 "C. Cette temp6rature 
de reaction est genfralement d'au moins 0 °C, de preference d'au moins 10 °C et 
de maniere plus particulierement prdferde d'au moins 15 °C. 

Dans le procede selon I'invention, la reaction de I'etape a) est 
IS generalement menee k une pression d'au plus 20 bar absolu, de preference d'au 
plus 15 bar absolu et de fa^on particulifercment preferee d'au plus 10 bar absolu. 
Cette pression de reaction est generalement d'au moins 0,01 bar absolu, de 
preference d'au moins 0,1 bar absolu et de manifere plus particulierement 
preferee d'au moins 0,2 bar absolu. Une pression comprise entre 0,6 et 1 ,4 bar 
20 absolu convient particuli^rement bien. 

Le reacteur peut etre un leacteur de type piston, de type cuve agitee ou de 
type boucle h recirculation. II peut Stre sous forme d'une colonne h plateau avec 
des agitations sur chaque plateau. Les reactifs peuvent 6tre introduits separdment 
ou pre-meianges. 

25 La reaction peut 6tre conduite de manifcre adiabatique en rdgulant la 

temperature de fonctionnement du reacteur par contr61e de la temperature des 
reactifs. La reaction peut egalement etre conduite de mani^re isotherme avec 
une regulation de la temperature de fonctionnement du reacteur par controle de la 
temperature des reactifs et au moyen d'echanges thermiques. Les echanges 

30 thermiques peuvent etre realises h I'aide d'une double enveloppe, d'un 
echangeur de chaleur interne ou d'un echangeur de chaleur exteme. 

La reaction de I'etape a) peut etre menee sous agitation vigoureuse de 
fa^on assurer une bonne dispersion mutuelle du dichloropropanol et de 1' agent 
basique ou en I'absence d'agitation. Tous les modes d'agitations conviennent 

35 bien : agitations dans le reacteur au moyen de pales, de turbines ou moyen de 
navettes exterieures par I'intermediaire d'une pompe. 
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Une s61ectivite favorable pour la formation d'6pichlorhydrine est obtenue 
en r6acteur agit6 en mode discontinu ou en r^acteur continu agit6. 

Lorsque I'^tape a) du proc6d6 selon I'invention est men^e en mode 
discontinu ou en r^acteur piston, la dur6e de la reaction est g6ndralement d'au 
5 moins 1 min, de souvent d'au moins 2 min et frdquemment d'au moins 5 min. 
Cette dur^e est g6n6ralement d'au plus 240 min, souvent d'au plus 1 80 min, 
fr6quemment d'au plus 150 min et de fa?on plus sp&ifique d'au plus 130 min. 

Lorsque I'^tape a) du proc6d6 selon I'invention est men^e en mode 
continu, le temps de s6jour, ddfini comme le rapport entre le volume du milieu 
10 liquide r^actionnel et le ddbit volumique total des r^actifs liquides est 

g^nfralement d'au moins 1 min, souvent d'au moins 4 min et fr6quemment d'au 
moins 7 min. Ce temps de sdjour est g6n6ralement d'au plus 240 min, souvent 
d'au plus 180 min, frdquenrunent d'au plus 150 min et de fa9on sp6cifique d'au 
plus 60 min. 

15 La temperature, la durde, 1' agitation et la composition du milieu sont 

gdndralement ajust6es pour obtenir une conversion du i^actif en ddfaut, le 
dichloropropanol ou le compost basique, d'au moins 20 %, de pr6f6rence d'au 
moins 30 % et de mani^re plus pr6f6r6e d'au moins 40 %. 

Dans le proc6d6 selon I'invention, I'opdration de d^cantation de I'dtape b) 

20 peut Stre r6alis6e par gravitd ou par centrifugation. La ddcantation par gravity est 
pr6f6rde. 

Dans le proc6d6 selon I'invention, la dteantation de I'^tape b) est 
g6n6ralement mende k une temperature d'au moins 0 "C, de pr6f6rence d'au 
moins 5 °C et de fagon particuliferement pr6f6r6e d'au moins 20 °C. Cette 
25 temperature de reaction est gendralement d'au plus 100 °C, de preference d'au 
plus 85 °C et de fa^on particuli^rement preferde d'au plus 75 "C. 

Dans le procdde selon I'invention, la reaction de I'dtape a) est 
gdneralement mende ^ une pression d'au plus 20 bar absolu, de preference d'au 
plus 15 bar absolu et de fagon particuliferement preferde d'au plus 10 bar absolu. 
30 Cette pression de reaction est generalemcnt d'au moins 0,0 1 bar absolu, de 
preference d'au moins 0,1 bar absolu et de mani^re plus particuliferement 
preferee d'au moins 0,2 bar absolu. Une pression comprise entre 0,6 et 1,4 bar 
absolu convient bien. 

L'etape b) peut etre mende en mode discontinu, semi-continu ou continu. 
35 Le mode continu est pr6f6re. 
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Lorsque la ddcantation de I'dtape b) est menee en mode discontinu, la 
d6cantation est men6e sur une dur^e g6n6ralement d'au moins 5 min et souvent 
d'au moins 10 min. La dur6e de la ddcantation de I'dtape b) est gdndralement 
d'au plus 120 min. 

5 Lorsque la ddcantation de T^tape b) est mende en mode continu, la 

d&:antation peut-etre r^aiisde avec des temps de s^jour identiques ou 
^ventuellement diffdrents de chacune des phases dans le ddcanteur. Ces temps 
de s^jour sont g6n^ralement d'au moins S min, souvent d'au moins 10 min. La 
dur6e de la d6cantation de I'ftape b) est g6n6raleinent d'au plus 120 min. 

10 Dans le proc6d^ selon 1' invention, la diff6rence de density cntre les 

premiere et deuxifeme fractions s6par6es k I'^tape b) est d'au moins 0,001, de 
pr€f6rence d'au moins 0,002 et de manifere plus pr6f6r6e d'au moins 0,01 . 

L'€cart de densitd entre les deux fractions est r6gi de mani&re independante 
par la nature et la teneur des constituants organiques de la premiere fraction et 

15 par la salinity de la secondc fraction. La densitd de la premiere fraction peut 8tre 
augmentde en r6duisant le taux de formation d'^pichlorhydrine h I'^tape a) ou en 
rdintroduisant du l,3-dichloro-2-propanol ct/ou du 2,3-dichloro-l-propanol entre 
r^tape a) et I'fitape b). D'une manifere pr6f6r6e la phase la plus dense est la 
premiere fraction. Lorsque le sel dans la deuxi&me fraction est du chlorure de 

20 sodium, une teneur de 20 % en poids en sel dans la deuxidme fraction permet 

dans tous les cas une separation des deux fractions. Avec une teneur de 25 % en 
poids en sel dans la deuxi^me fraction, il est ndcessaire que la concentration 
totale en 1 ,3-dichloro-2-propanol et 2,3-dichioro-l-propanol dans la premifere 
fraction soit sup^rieure k au moins IS % pour que la premiere fraction ait la 

25 density la plus 61ev£e. 

La premifere fraction d£cant6e h I'^tape b) contient g6n6ralement au moins 
100 g d'6pichlorhydrine/kg de premiere fraction et de pr6f6rence au moins 
200 g/kg. 

La premiere fraction ddcantde h I'^tape b) contient gdn^ralement d'autres 
30 composes organiques, comme par exemple, du dichloropropanol. La teneur en 
dichloropropanol est en g6nf ral inferieure & 900 g/kg, de pr6f(6rence inffrieure i 
800 g/kg et de manifere plus pr6f6r6e inf6rieure i 700 g/kg. 

La premifere fraction ddcant6e k r6tape b) contient g6n6ralement d'autres 
composes organiques en plus de I'^pichlorhydrine et du dichloropropanol. 
35 Ces demiers peuvent provenir du proc6d6 de fabrication et du 

dichloropropanol et/ou Stre formds lors de la reaction entre le dichloropropanol 
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et le compose basique lors de I'dtape a) du procidi selon I'invention. Des 
exemples de ces composes sont le glycerol, le monochloropropanediol, la 
chloroac^tone, I'hydroxyacdtone et le glycidol. La teneur globale de ces 
composes est g6n6ralement d'au plus 100 g/kg, fr6quemment d'au plus 50 g/kg 

5 et souvent d'au plus 30 g/kg. 

La premiere fraction d6cant6e ^ I'^tape b) contient g6n6ralement de I'eau et 
des composes inorganiques tels que le compost basique et le sel. La teneur en 
eau est gdndralemcnt d'au plus 90 g/kg, fr&juenunent d'au plus 80 g/kg et 
souvent d'au plus 50 g/kg. La teneur en sel est gdn^ralement d'au plus 10 g/kg, 

10 frdquemment d'au plus 5 g/kg et souvent d'au plus 2 g/kg. 

La premiere fraction ddcantee h I'etape b) peut etre utilis6e comme reactif 
dans un proc6d6 de fabrication de resines 6poxy, de glycerine synthdtique, de 
resines polyamide-^pichlorhydrine, de sp6cialit6s chimiques pour le traitement 
des eaux telles que les polyacrylamides, les poly amines et les sels d' ammonium 

15 quatemaires, d'dlastom&res de I'^pichlorhydrine tels que les homopolymferes de 
r6pichlorhydrine, les copolymferes 6pichlorhydrine-oxyde d'6thylfenc et les 
terpolymferes 6pichlorhydrine-oxyde d'6thyline-6ther d'allyle et de glycidyle, 
d'6diers de glycidyle tels que les Others de glycidyle et de cr^syle, de butyle, de 
d6cyle ou de doddcyle, de surfactants, de retardateurs de flamme tels que les 

20 retardateurs de flamme phosphorylds, de resines pour la production du papier 
resistant it I'eau et d'acrylates et de mdthacrylates de glycidyle. 

L' invention se rapporte 6galement h une composition organique dont la 
teneur en 6pichlorhydrine est sup6rieure ou dgale h 900 g/kg, dont la teneur en 
chloroacftone est infSrieure ou 6gale i 0,3 g/kg, dont la teneur en acrol^ine est 

25 inferieure ou 6gale d 0,3 g/kg, dont la teneur en chloro6thers est inf6rieure ou 
6gale k 1 g/kg. 

L'invention se rapporte aussi h I'utilisation de celte composition organique 
dans des proc6des de fabrication de resines dpoxy, de glycerine synthdtique, de 
rfisines polyamide-6pichlorhdyrine, de spdcialitds chimiques pour le traitement 

30 des eaux telles que les polyacrylamides, les polyamines et les sels d' ammonium 
quatemaires, d'61astom6res de I'^pichlorhydrine tels que les homopolymferes de 
I'dpichlorhydrine, les copolymferes 6pichlorhydrine-oxyde d'6thylfene et les 
terpolymferes dpichlorhydrine-oxyde d'6thylfene-6ther d'allyle et de glycidyle, 
d'dthers de glycidyle tels que les Others de glycidyle et de cr6syle, de butyle, de 

35 d6cyle ou de dodecyle, de surfactants, de retardateurs de flanune tels que les 
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retardateurs de flamme phosphorylds, de r6sines pour la production du papier 
resistant 1 i'eau et d'acrylates et de m^thacrylates de glycidyle.. 

Dans Ic proc6d6 selon I'invention, le sel compris dans la deuxifeme fraction 
separ^e h I'^tape b) peut etre un sel organique ou inorganique. Les sels 
5 inorganiques sent preferes. On entend designer par sels inorganiques des sels 
dont les ions constitutifs ne contiennent pas de liaison carbone-hydrog^ne. 

Dans le proc6d6 selon I'invention, la deuxidme fraction s6par6e k l'6tape b) 
comprend g^n^ralement au moins 50 g de sel/kg, de pr6f6rence au moins 100 g 
de sel/kg et de mani^re plus pref6r6e au moins ISO g de sel/kg. De ntanifere toute 

10 particuliSre la concentration en sel est infdrieure ^ la limite de solubility du sel 
dans cette deuxifeme fraction. En effet, la precipitation de sel complique le 
proc6d6. Cette pr6cipitation peut conduire k des bouchages de 1' installation et h 
un emprisonnement de composds organiques dans les cristaux de sel pr^cipitd. 
On a trouvd qu'il est possible de rester en dessous de la liniite de solubilitd du sel 

1 5 dans la deuxifeme fraction d6cant6e ^ I'^tape b), par addition d'eau, en fonction 
du bilan global d'eau introduite avec les r6actifs, II I'^tape a) et/ou entre 
r6tape a) et b) et/ou ^ I'itape b). L' introduction avec les r6actifs par dilution de 
ceux-ci i r^tape a) est un moyen ais6 pour 6viter la pr6cipitation de sel dans la 
deuxifeme fraction s6paree i I'dtape b). 

20 L'avantage d'une teneur en sel k la limite de sa solubilitd dans la deuxifeme 

fraction s6par6e h I'^tape b) est double. Ellc permet d'une part de rdduire la 
concentration en composes organiques dans la deuxi6me fraction (effet de 
salting-out) et d'autre part de r6duiie la teneur en eau de la premiere fraction. 
Les sels presents dans la deuxi&me fraction s^parde k I'etape b) du procddd 

25 selon I'invention sont de pr6f6rence choisis parmi les chlorures, les sulfates, les 
hydrog^nosulfates, les hydroxydes, les carbonates, les hydrogdnocarbonates, les 
phosphates, les hydrogdnophosphates et les borates alcalins ou alcalino-terreux, 
et leurs melanges, Une portion de ces sels peut ne pas etre produite au cours de 
la reaction entre le dichloropropanol et I'agent basique lors de I'dtape a) du 

30 procddd selon I'invention. Ces sels peuvent ainsi etre presents dans les rdactifs, 
par exemple. Par rdactifs, on entend designer le dichloropropanol et I'agent 
basique. Les sels peuvent 6galement £tre ajoutds a I'dtape a) ou k I'dtape b) du 
procddd selon I'invention, avant Top^ration de d&rantation. De manifere 
pr6f6r6e, ces sels sont pour partie formds dans la reaction de I'dtape a) et pour 

35 partie presents dans I'agent basique. 
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Dans le proc6d6 selon I'invention, la deuxifeme fraction sdparee peut 
contenir des composes organiques. Ces demiers peuvent provenir du proc6d^ de 
fabrication du dichloropropanol et/ou etre formes lors de la rdaction entre le 
dichloropropanol et le compost basique lors de I'etape a) du procedd selon 
5 I'invention. Des exemples de ces composes sont repichlorhydrine, le 1,3- 
dichloro-2-propanol, le 2,3- dichloro- 1 -propanol, le glycerol, le 3-chloro- 1 ,2- 
propanediol, le 2-chloro-l,3-propanediol, la chloroac6tone, rhydroxyacdtone, le 
glycidol et le 2-chloro-2-propen- l-ol. La teneur en 6pichlorhydrine de la 
deuxi&me fraction s€parde i I'dtape b) est gdndralement d'au moins 1 g/kg, 
10 fr^quemment d'au moins 5 g/kg et parfois d'au moins 10 g/kg. Cette teneur ne 
d^passe g^ndralement pas 35 g/kg. La teneur en carbone organique total (COT) 
de la deuxifeme fraction separde k I'^tape b) est gdndralement d'au plus 40 g de 
carbone/kg de deuxi&me fraction s6par6e k I'dtape b) et frdquemment d'au plus 
16 g/kg et souvent d'au plus 13 g/kg. 
1 5 La deuxifeme fraction d6cant6e h. 1' 6tape b) peut Stre envoy6e telle quelle 

dans un procidd d'dlectrolyse. Le procddd d'dlectrolyse est par exemple un 
procddd de production de chlore et de soude caustique, lorsquc le sel inorganique 
est le chlorure de sodium, par exemple. 

La soude caustique produite dans un tel procddd peut avantageusement etre 
20 recyclee a I'etape a) du procedd selon I'invention. 

Le chlore produit dans un tel procddd peut avantageusement fetre utilisd 
dans une synthase de production d'acide chlorhydrique ou dont I'acide 
chlorhydrique est un des co-produits. Cet acide chlorhydrique peut servir de 
matifere prcmifere au proc6d€ de synthase du dichloropropanol. 
25 L' invention se rapporte dgalement k une composition aqueuse comprenant 

un sel, de I'dpichlorhydrine, du l,3-dichloro-2-propanol et du 3-chloro-l,2- 
propanediol. La teneur en sel est gdndralement d'au moins 50 g/kg, de preference 
d'au moins 100 g/kg et de fa^on particuli^rement prf f6r6e d'au moins 150 g/kg. 
La teneur en dpichlorhydrine est d'au moins 0,1 g/kg, de pr6f6rence d'au moins 
30 1 g/kg et de fa?on particuliferement pr6f6r6e d'au moins 2 g/kg. La teneur en 
dpichlorhydrine est d'au plus 60 g/kg, de prdfdrence d'au plus 50 g/kg et de 
fa9on particuliSrement pr6f6r6e d'au plus 40 g/kg. La teneur en l,3-dichloro-2- 
propanol est d'au moins 0,1 g/kg, de prdfdrence d'au moins 1 g/kg et de fa9on 
particuli^rement pr6f6r6e d'au moins 2 g/kg. La teneur en l,3-dichloro-2- 
35 propanol est d'au plus 100 g/kg, de prdfdrence d'au plus 80 g/kg et de fa?on 
particuliferement prdfdrde d'au plus 40 g/kg. La teneur en 3-chloro- 1,2- 
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propanediol est d'au plus SO g/kg, de pr6f6rence d'au plus 10 g/kg et de fa^on 
particuliSrement pr6f6r6e d'au plus 1 g/kg. La density de la composition aqueuse 
est d'au moins 1,03, de pr6f6rence d'au moins 1,07 et de fa9on particulidrement 
prefer^e d'au moins 1,11 La densite est d'au plus 1,21, de pr6fi6rence d'au plus 
5 1,20 et de fa^on particuliferement pr6f6r6e d'au plus 1,19. 

L' invention se rapporte 6galement ^ I'utilisation de cette fraction aqueuse 
dans un proc6d6 d'61ectrolyse. 

Dans I'dtape b) du proc^dd selon 1' invention, on petit aussi s^parer une 
troisi&me fraction. Cette troisifeme fraction est g^n^ralement constitude d'un ou 
10 de plusieurs des sels tels que ddfinis plus haut. 

Le proc6d6 selon I'invention peut comprendre au moins une 6tape 
suppldmentaire entre I'dtape a) et I'dtape b). 

Cette 6tape suppldmentaire peut etre une 6tape de filtration ou de 
centrifugation. Une 6tape de filtration est prdf6r6e. Cette 6tape de filtration 
IS permet d'61inuner des composds solides qui pourraient gSner lors de I'dtape de 
d&antation b). Ces solides sont par exemple les sels formds lors de la reaction 
de I'dtape a) ou introduits avec les r6actifs tels que ddfinis plus haut. Ce dernier 
cas se rencontre plus particuliferement lorsque le compost basique est du lait de 
chaux, qui peut contenir des sels peu solubles tels que du carbonate de calcium 
20 ou du sulfate de calcium. 

Cette dtape suppl6mentaire peut dgalement consister en I'addition d'un 
solvant organique tel que ddfini plus haut. On prdffere ne pas ajouter de solvant 
organique entre I'dtape a) de rdaction et I'dtape b) de ddcantation du proc6de 
selon I'invention. 

2S Les exemples ci-aprfes entendent illustrer I'invention sans toutefois la 

limiter. 

Exemple 1 (selon 1' invention) 

Un rdacteur thermostatise en verre de 1 litre a 6t6 chargd avec 258,76 g de 
1 ,3-dichloro-2-propanol (2,01 mol). A 25 °C et sous agitation vigoureuse, on a 

30 ajoutd dans le ballon 397, 1 g d'une solution aqueuse de NaOH i 19,1 % en 
poids (1,90 mol) en 20 min. A la fin de I'addition, le melange resultant a dte 
transfdrd dans une ampoule ^ decanter. On a recueilli 179,39 g d'une premiere 
fraction dont la densitd dtait de 1 , 1 85 et 488,95 g d'une deuxifeme fraction dont la 
densitd dtait de 1,182. Les compositions exprimdes en g/kg des premifere et 

35 deuxifeme fractions ddcantdes, sont reprises dans le tableau 1 (CP. = constituant 
principal). 
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La proportion d'dpichlorhydrine dans la deuxifeme fraction d^cant^e ne 
repr^sente que 3,3 % du total de I'dpichlorhydrine form^e. La selectivity globale 
en 6pichlorhydrine est de 94,0 % par rapport h la base consomm6e. 
Tableau 1 



Constituant 


Premifere fraction 


Deuxifeme fraction 




d6cant6e 


ddcantde 


Eau 


13 


CP. 


NaCl 


0.041 


226,5 


NaOH 




0,16 


Epichlorhydrine 


891 


11,1 


l,3-dichloro-2- 


95 


2.5 


propanol 






3-chloro-l,2- 


0,2 


0,44 


propanediol 






Glycerol 


<0,1 




Chloroacdtone 


<0.1 




Hydroxyac6tone 


<0,1 


<0,01 


Glycidol 


<0,1 


2,6 








COT(8C/l) 




8.7 



5 Exemple 2 (selon 1' invention) 

Un rdacteur thermostatis6 en verre de 1 litre a 6t6 charg6 avec 258 g de 1,3- 
dichloro-2-propanol (2,0 mol) et 73,2 g d'eau. A 5 "C et sous agitation 
vigoureuse, on a ajout€ dans le ballon 213 g d'une solution aqueuse de NaOH ^ 
30 % en poids (1,60 mol) en 20 min. Apr6s une p6riode d'agitation 

10 suppl^mentaire de 35 min, le melange resultant a €t6 transf6r6 dans une ampoule 
i decanter. On a recueilli 206,4 g d'une premiere fraction dont la density 6tait de 
1,23 et 324,7 g d'une deuxi&me fraction dont la density 6tait de 1,18. Les 
compositions exprim^es en g/kg des premiere et deuxi^me fractions decant6es, 
sont reprises dans le tableau 2 (CP. = constituant principal). 

15 La proportion d'6pichlorhydrine dans la deuxi^me fraction d6cant6e ne 

repr6sente que 1 ,3 % du total de I'epichlorhydrine form^e. La sdlectivitd globale 
en Epichlorhydrine est de 99,5 % par rapport i la base consomm6e. 
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Tableau 2 



Constituant 


Premifere fraction 


Deuxidme fraction 




d^cant^e 


d^cant^e 


Eau 


21 


CP. 


NaCl 


0,036 


215,2 


NaOH 




0.24 


Epichlorhydrine 


703 


6,6 


l,3-dichloro-2- 


275 


11 


propanol 






3-chloro-l,2- 


0,3 


3,2 


propanediol 






Glycerol 




0,2 


Chloroacdtone 


<0,01 




Hydroxyac6tone 


0,02 


<0.01 


Glycidol 


0,5 


3 








COT(gCA) 




9,6 



Exemple 3 (selon I'invention) 

5 Un rdacteur thermostatis^ en verre de 1 litre a 6t€ charg6 avec 258 g de 1,3- 

dichloro-2-propanol (2,0 mol) et 123,1 g d'eau. A 45 °C et sous agitation 
vigoureuse, on a ajout^ dans le ballon 213 g d'une solution aqueuse de NaOH k 
30 % en poids (1,60 mol) en 20 min. Aprfes une p6riode d' agitation 
suppl^mentaire de 2 min, le melange r6sultant a ^t^ transf6r6 dans une ampoule k 

10 decanter. On a recueilli 194,2 g d'une premiere fraction dont la density 6tait de 
1,23 et 393,9 g d'une deuxi^me fraction dont la density 6tait de 1,19. Les 
compositions exprim^es en g/kg des premifere et deuxidme fractions d6cant6es, 
sont reprises dans le tableau 3. 

La proportion d' Epichlorhydrine dans la deuxifeme fraction d6cant6e ne 

15 reprdsente que 1,9 % du total de I'dpichlorhydrine form^e. La s61ectivit6 en 
Epichlorhydrine est de 94,7 % par rapport i la base consommdc. 
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Tableau3 



Constituant 


Pretnifere fraction 


Deuxidme fraction 




d^ant^e 


d6cant6c 


^au 


21 


CP. 


NaCl 


0,015 


226,5 


NaOH 




0,16 


Epichlorhydrine 


708 


6,7 


l,3-dichloro-2- 


271 


9 


propanol 






3-chloro-l,2- 


0,3 


2,2 


propanediol 






Glycerol 




0,1 


Chloroacdtone 


0,05 




Hydroxyac6tone 


0,02 


<0,01 


Glycidol 


0,06 


2,6 









Exemple 4 (selon I'invention) 

Un rdacteur thcrmostatis^ en verre de 1 litre a 6t6 charge avec 56,2 g de 
CaO a 88 % en poids (1,77 mole) et 200.2 g d'eau. A 45 °C. et sous agitation 

5 vigoureuse, on a ajout^ dans le ballon 258 g de l,3-dichloro-2-propanol 

(2,0 mol) prdchauff6 h la temperature de reaction en 1 min. Aprfes une pdriode 
d' agitation suppl^mentaire de 120 min, le melange resultant a 6t6 filtri sur un 
verre poreux et le filtrat a dte transfdrd dans une ampoule h ddcanter. On a 
recueilli 17,5 g de solide humide, 177,7 g d'unc premiere fraction dont la densit6 

10 fitait de 1 ,206 et 292,2 g d'une deuxifeme fraction dont la densitd 6tait de 1 ,278. 
Les compositions exprimfes en g/kg des premiere et deuxifeme fraction 
d6cant6es, sont reprises dans le tableau 4. 

Le solide s€ch6 i 100 °C p^se 9,6 g ; il contient 45 % en poids de calcium, 
29 % en poids de chlorure et sa basicity exprim6e en CaO est de 22,1%. La 

15 proportion d'6pichlorhydrine dans la deuxi^me fraction decantde ne reprdsente 
que 2,2 % du total de 1' Epichlorhydrine formde. La s6iectivit6 en 
6pichlorhydrine est de 90,8 % par rapport au chlorure mineral formE. 
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Tableau 4 



Constituant 


Premifere fraction 


Deuxifeme fraction 




d6cant6e 


ddcant6e 


Eau 


12 


CP. 


CaCh 


0.025 


297 


CaO 




1,2 


Epichlorhydrine 


759 


10.4 


l,3-dichloro-2- 


228 


1,9 


propanol 






3-chloro-l,2- 


0,7 


0,14 


propanediol 






Glycerol 


0,4 




Chloroac^tone 


0,05 




Hydroxyacdtone 


0,02 


0,03 


Glycidol 


1,4 


0,01 








TOC (g C/1) 




12 



Exemples 5^9 (selon i' invention) 

On a alimentd de mani^re continue un rdacteur ^ double enveloppe 
5 thermostatisd en verre de 72 ml. avec de la soude caustique et avec du 

dichloropropanol. Le milieu rdactionnel a 6t6 constamment maintenu sous 
agitation vigoureuse. Le melange liquide sortant du r6acteur par d^bordement 
continu a 6t6 collect^ et ensuite d6cant6 en mode discontinu dans une ampoule en 
verre de fagon ^ obtenir une premifere fraction et une dcuxifeme fraction. La 
10 temperature de r6action, le temps de sdjour, la teneur en soude caustique, la 
composition du dichloropropanol, les debits de r^actifs, les compositions et les 
densitds des phases organique et aqueuse, le pH de la phase aqueuse, et les taux 
de conversion de la soude caustique et des 2 isom^res de dichloropropanol sont 
repris dans le tableau 6. 
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Tableau 6 



Essai 


N" 


5 


6 


7 


8 


8 


Volume du rdacteur 


(ml) 


72 


72 


72 


72 


72 


Temp6rature 


m 


25 


25 


25 


25 


65 


Temps de s^jour 


(min) 


14,4 


20 


20 


20 


20 
















Mis en ceuvre 














Teneuren NaOH 
dans la soude 
aqueuse 


(g/kg) 


188,2 


185,4 


185,4 


185 


185 


D6bit de soude 
aqueuse 


(g/h) 


226,2 


162,4 


155,2 


157,1 


157,1 


Teneuren 1,3- 
dichloro-2-propanol 
dans le 

dichloropropanol 


(g/kg) 


1000 


1000 


1000 


500 


500 


Teneur en 2,3- 
dichloro- 1 -propanol 
dans le 

dichloropropanol 


(g/kg) 








500 


500 


D6bit de 

dichloropropanol 


(g/h) 


151.3 


109,0 


117,2 


117,2 


117,2 


Base /( 1,3- 
dichloro-2-propanol 
+ 2,3-dichloro-l- 
propanol) 


(mol/mol 
) 


0,91 


0,89 


0,79 


0,8 


0,8 


Production 














pH mesure en sortie 
de r6acteur 




13,1 


13,0 


12,6 


13,8 


11,5 


Premiere fraction 
decantee 














D6bit 


(g/h) 


102,8 


71,6 


83,1 


94 


80,4 


Poids sp^cifique 


(K/tnl) 


1,2 


1,184 


1,204 


1,209 


1,223 


Epichlorhydrine 


(g/kR) 


864 


862 


741 


501 


667 


1 ,3-dichloro-2- 
propanol (1,3-D) 


(g/kg) 


116 


118 


233 


4 


6 


2,3-dichloro-l- 
propanol (2, 3-D) 


(g/kg) 








438 


280 


3-chloro-l,2- 
propanediol 


(g/kg) 


0,1 


0,1 


0,3 


0,1 




Glycerol 


(g/kg) 




0,1 


0,1 






Chloro6thers 


(g/kg) 


0,94 


0,91 


0.81 


8.94 


5.3 


H20 


(R/kg) 


14 


14 


20 


29 


23 


NaCl 


(g/kg) 


0,018 


0,02 


1 0,061 


0,28 


0,076 
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Deuxidme fraction 
ddcantde 














D6bit 




(g/h) 


270,4 


— 

195,5 


187,6 


179,4 


181 


Poids sp^cifique 


(g/ml) 


1,202 


1,253 


1,187 


1,179 


1,172 


Carbone Organique 
Total 


(gC/1) 


8 


8 


8,1 


10 


12 


Epichlorhydrine 




12,4 


12,2 


11,3 


11,6 


9,7 


l,3-dichloro-2- 
propanol (1,3-D) 


(g/kg) 


2,09 


2,1 


4,4 


0,02 


0,06 


2,3-dichloro-l- 
propanol (2,3-D) 


(g/kg) 








0,1 


4,6 


3-chloro-l,2- 
propanediol 


(gAcg) 


0,16 


0,14 


0,15 


0,1 


0,1 


Glycerol 




0 


0,1 


0,1 


0,1 


0,1 


Chloro6thers 


(g/kg) 




0,1 


0,13 


0,35 




NaCI 


(g/kg) 


237 


239 


243 


204 


245 


NaOH 


(g/kg) 


0,3 


1.2 


0.4 


20,6 


0,2 
















Taux de conversion 
du NaOH 


(% 
mol/mol) 


99,8 


99,2 


99,7 


87 


99,9 


Taux de conversion 
global de 1,3-D + 
2,3-D 


(% 
mol/mol) 


92 


92 


83 


65 


80 


S61ectivit6 en EPl 
par rapport au 
NaOH consommd 


(% 
mol/mol) 


94 


93 


96 


84 


83 
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REVENDICATIQNS 

1 - Proc^^ de fabrication d'^pichlorhydrine comprenant les Stapes 
suivantes : 

a) on fait r6agir dans un milieu r^actionnel liquide, un melange de 

5 1 ,3-dicliloro-2-propanol et de 2,3-dichloro-l -propanol dans lequel la teneur 

en l,3-dichloro-2-propanol est d'au moins 30 % en poids, avec au moins un 
composd basique pour former I'dpichlorhydrine et un sel, et 

b) on soumet au moins une partie du milieu r^actionnel liquide de I'dtape a), k 
une operation de d6cantation dans laquelle on s6pare au moins une premiere 

10 fraction contenant la majority de I'^pichlorhydrine qui 6tait contenue dans la 
partie du milieu r^actionnel de I'dtape a) avant Topdration de ddcantation et 
ime deuxidme fraction contenant la majority du sel qui dtait contenu dans la 
partie du milieu r6actionnel de I'dtape a) avant reparation de decantation. 

2 - Procddd selon la revendication 1 dans lequel la partie du milieu 

1 S rdactionnel de I'dtape a) est soumise h un traitement prdalablement a I'opdration 
de ddcantatioD de Tdtape b), et dans lequel le traitement est choisi parmi les 
operations de chaufTage, de refroidissement, de dilution, d'ajout d'un sel, d'ajout 
d'un compose acide, de preference du chlorure d'hydrogdne, et les combinaisons 
d'au moins deux d'entre-elles. 

20 3 - Precede selon la revendication 1 ou 2 dans lequel au moins une part du 

dichloropropanol de I'etape a) est obtenue par reaction entre du glycerol et un 
agent de chloration contenant du chlorure d'hydrogdne. 

4 - Procede selon I'une quelconque des revendications 1 h 3 dans lequel le 
compose basique de I'etape a) est seiectionne parmi les oxydes, les hydroxydes, 

25 les carbonates, les hydrogenocarbonates, les phosphates, les 

hydrogenophosphales et les borates alcalins ou alcalino-teireux, leurs solutions 
ou leurs suspensions aqueuses, et leurs melanges, et dans lequel le sel est 
seiectionne parmi les chlorures, les sulfates, les hydrogenosulfates, les 
phosphates, les hydrogenophosphates et les borates alcalins et alcalino-terreux et 

30 leurs melanges. 
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5 - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 i 4 dans lequel la 
premiere fraction sdparee k I'etape b) comprend au moins 100 g 
d'6pichiorhydrine/kg de premiere fraction, et dans lequel la deuxidme fraction 
s6par^e h I'^tape b) comprend au moins SO g de sel/kg de deuxitoe fraction. 

5 6 - Procddd selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel les 

etapes a) et b) sont rdalis^es en absence de solvant organique, et dans lequel la 
difference de density entre la premidre et la deuxidme fraction d^cant^es k I'^tape 
b) est d'au moins 0,001 . 

7 - Procddd selon I'une quelconque des revendications 1 & 6 dans lequel 
1 0 une portion du sel de la deuxitoie fraction d^antde k Tdtape b) n'est pas 

produite au cours de la reaction de I'dtape a) mais est ajout^ k V6\ape a), et dans 
lequel une ^pe de filtration est r6alis6e entre I'etape a) et I'^tape b). 

8 - Proc^d selon Tune quelconque des revendications I kl dans lequel les 
6tapes a) et b) sont efTectudes en mode continu. 

15 9 - Proc^de selon I'une quelconque des revendications 1 k 8 dans lequel la 

reaction de P^tape a) est effectu6e k une temperature d'au moins 0 "C et d'au 
plus 100 °C, & une pression d'au moins 0,01 bar absolu et d'au plus 20 bar 
absolu et sur une dtir^ d'au moins 1 min et d'au plus 240 min lorsque I'etape a) 
est effectude en mode discontinu ou pour un temps de s^jour d'au moins 1 min et 

20 d'au plus 240 min lorsque I'etape a) est effectude en mode continu, et dans 
lequel la decantation de I'etape b) est effectuee k une temperature d'au moins 
0 °C et d'au plus 100 °C, k une pression d'au moins 0,01 bar absolu et d'au plus 
20 bar absolu et sur ime duree d'au moins 5 min et d'au plus 120 min lorsque 
retape a) est effectuee en mode discontinu ou pour un temps de sejour d'au 

25 moins 5 min et d'au plus 120 min lorsque I'etape a) est effectuee en mode 
continu. 

10 - Precede selon I'une quelconque des revendications 1 k 9, dans lequel 
on ajoute de I'eau k I'etape a) et/ou entre I'etape a) et I'etape b) et/ou k I'etape b). 
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